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摘要
芳香胺（Aromatic amines，A A s )是合成染料、橡胶、塑料、粘合剂、农药、 
化妆品和药制品的重要反应中间体，随着工业的发展，芳香胺己经成为一类重要 
的环境污染物。芳香胺可通过大气沉降，河流输送等进入海洋环境中，无论是直 
接的危害还是在环境中通过二次反应生成的N-亚硝基产物，都对环境构成威胁。 
对环境中芳香胺的研究目前多集中于水体样品，而对沉积物中芳香胺测定方法的 
研究极少。为此，本文重点研究海洋沉积物中多种芳香胺的同时测定方法。
论文分为五个部分：
1 ) 第一章介绍了芳香胺的主要性质及其在环境中的污染状况，综述了国内 
外芳香胺的测定方法，在此基础上提出论文的研究目标。
2 ) 第二章建立了沉积物中25种芳香胺的GC-MS测定方法。通过对萃取溶 
剂、萃取时间等参数的优化，建立以50 ml 1.5 M的氢氧化钠溶液和15 m l甲基叔 
丁基醚为萃取溶液，震荡萃取30 min的快速、环境友好的样品前处理方法；最后 
以高灵敏的GC-MS为测定手段。方法满足沉积物中痕量芳香胺测定的要求。
3 ) 第三章建立了沉积物中25种芳香胺的LC-MS测定方法。通过考察流动相 
组成、流动相中缓冲盐和pH值等参数对离子化效率的影响，以及多重反应监测 
模式MRM参数的优化，建立了25种芳香胺的LC-MS检测方法；方法的检出限（干 
重）在0.02 ( 2 -甲氧基苯胺）〜18.56呢/kg (2,4，5 -三氯苯胺）之间。
4 ) 第四章将建立的方法应用于泉州湾表层沉积物样品中芳香胺的测定，釆 
用GC/LC-MS两种方法对样品中芳香胺进行测定，并研究泉州湾表层沉积物中芳 
香胺的分布特征。
5 ) 第五章对研究工作进行总结，并对后续工作进行展望。
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创新之处:
本文对海洋沉积物中多种芳香胺类有机污染物的测定方法进行了系统的研 
究，建立了可满足海洋化学研究的GC-MS和LC-MS两种测定方法，并对泉州湾 
釆集的沉积物样品进行分析，探讨了泉州湾沉积物中25种芳香胺的地球化学特 
征。
关键词：芳香胺；海洋沉积物；气相色谱-质谱法；液相色谱-质谱法。
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Abstract
Abstract
Aromatic amines have become important environmental pollutants, as it is well 
known that they have been widely used as the synthetic intermediates in the industry 
for the manufacturing of dyestuffs, pesticides, rubbers, adhesives, plastics and 
pharmaceuticals. Aromatic amines can be easily released into marine ecosystem by 
atmospheric deposition, sewage discharge and other approaches. Both the direct 
pollution and its oxidative product N nitroso compounds present a healthy concern to 
environment. Lots of work has been done on the measurement of aromatic amines in 
aquatic environment samples but less on marine sediment. Thus, development of a 
multi-residue determination method for aromatic amines in marine sediment is the 
aim of this work.
The thesis includes 5 parts:
Part I is the introduction of aromatic amines and its pollution status. Review of 
analytical methods of aromatic amines in environmental samples is also proposed.
In part I I , a method to measure the aromatic amines in sediment samples by gas 
chromatography-mass spectrometry was developed. Mixture of 50 ml 1.5 M sodium 
chloride solution and 15 ml methyl tertiary butyl ether were selected to extract the 
target compounds for 30 minutes from 25 g sediment samples, following with gas 
chromatography-mass spectrometry detection.
In part III，a method using liquid chromatography-mass spectrometry was 
established to detect 25 aromatic amines in sediment samples by the same sample 
treatment in part I I . Some parameters such as chemical composition, acidity, buffer 
of mobile phase were investigated to obtain lower detection limits of the method. The 
limits of detection (for dry weight) is in the range of 0.02 jig/kg (2-Methoxyaniline) 
〜18.56 jig/kg (2,4,5-Trichloroaniline).
Part IV is the application of developed method to determine aromatic amines in 
surface sediment samples of Quanzhou Bay. Gas/liquid chromatography-mass 
spectrometry was used to measure the analytes. The distribution of aromatic amines in
hi
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surface sediment of Quanzhou Bay has been discussed in this charter.
Conclusions of this work and prospects for further research were present in the 
last charter.
The achievements of this work:
A rapid, accurate, and environment-friendly procedure has been developed for 
simultaneous detection of 25 AAs in sediments. The method was applied on the 
marine sediment samples of Quanzhou Bay to analyze the geochemical properties of 
aromatic amines.
Keywords: Aromatic Amines (AAs); Marine sediment; GC-MS; LC-MS.
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名词缩略
名词缩略
AAs : Aromatic Amines 芳香胺
IARC : International Agency for Research on Cancer 国际癌症研究机构
LLE : Liquid Liquid Extration 液液萃取
LLME : Liquid Liquid Microextration 液液微萃取
SDME : Single Drop Microextration 单滴微萃取
MLLME: Membrane Liquid Liquid Microextration 膜液液微萃取
LLLME : Liquid Liquid Liquid Microextration 液液液微萃取
CE : Capillary Electrophoresis 毛细管电泳
TLC : Thin Layer Chromatography 薄层色谱
GC : Gas Chromatography 气相色谱
GC-MS : Gas Chromatography-Mass Spectrometry 气相色谱-质谱
HPLC High Performance Liquid Chromatography 高效液相色谱
LC-MS : Liquid Chromatography-Mass Spectrometry 液相色谱-质谱
FID : Flame Ionization Detector 火焰离子化检测器
ESI : Electrospray Ionization 电喷雾离子化
APCI : Atmospheric Pressure Chemical Ionization 大气压化学电离
SIM : Selected Ion Monitoring 选择离子监测
MRM : Multiple Reaction Monitoring 多重反应监测
FIA Flow Injection Analysis 流动注射分析厦
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第一章绪论
第一章绪论
1989年我国环保局对约1 万种化学品粗选、精选、复审后，确定6 8种有毒 
化学品作为优先控制污染物的名单，在 “优先控制污染物” 的 1 4类有毒化学污 
染物黑名单中包括芳香胺（见附录)。某些芳香胺如4 -氨基偶氮苯、p■萘胺、联 
苯胺己经被国际癌症研究中心（IA R C )明确归类为致癌性物质⑴。随着工业特 
别是印染产业的发展，大量的芳香胺可能通过工业废水排放、河流输运等途径进 
入海洋生态系统。沉积物作为海洋生态系统的一个重要组成部分，对海洋污染信 
息具有放大作用，对海洋污染事件具有空间与时间记录有序性。因此，建立系统 
的海洋沉积物中多种芳香胺的同时测定方法对研究区域海洋环境质量状态和趋 
势变化具有重要的意义。
1.1芳香胺简介 
1 . 1 . 1芳香胺的性质
芳香胺是一类含有一个或多个芳环，并在芳环上带有一个或者多个氨基取代 
基的化合物[2]。芳香胺在水中能接受水电离出的质子而呈弱碱性，由于氮原子上 
的孤对电子与苯环上的7C电子形成共轭体系，“N ” 的孤对电子部分转向苯环， 
降低了氮原子上的电子云密度，氮原子接受质子的能力因此降低，使得芳香胺的 
碱性比氨弱。芳香胺的碱性强弱是：伯胺>仲胺>叔胺（接近于中性）。苯环上取 
代基主要体现了电子效应的影响，硝基等吸电子基团能使苯胺的碱性减弱，甲基 
等给电子基则使碱性增强[3]。
芳香胺上的氨基对苯环具有活化作用，使得芳香胺可以进行一系列的化学反 
应[3]: 芳香胺作为亲核试剂与卤代烷发生烷基化反应；与丙烯腈在酸的催化下发 
生氰乙基化加成反应；与酰氯、酸酐作用发生酰基化反应；与磺酰化试剂（如苯 
磺酰氯、对甲苯磺酰氯）发生磺酰化反应；与亚硝酸作用，生成N-亚硝胺化合 
物；芳香胺对氧气特别敏感，暴露在空气中可发生氧化反应，往往颜色变深，苯 
胺被氧化的产物中就含有亚硝基苯、硝基苯、对苯醌和苯胺黑等。此外，由于氨 
基的影响，芳环上也容易进行一系列亲电取代反应，如卤代、硝化、磺化、烷基 
化、酰基化反应等。
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1.1. 2 芳香胺来源及污染状况
芳香胺在工业上有广泛的应用，它是合成染料、橡胶、塑料、粘合剂、农药、 
化妆品和药制品的重要反应中间体[4]。除了工业来源，染发剂、汽车尾气、高蛋 
白植物的分解燃烧等都可产生芳香胺[5]。
至 2000年，国内每年生产苯胺80，0 0 0吨以上，全世界每年排入环境中的苯 
胺为30 ,000吨[6]。除了工业生产的芳香胺外，染料也是环境中芳香胺的主要来源 
之一。我国是生产和使用染料的大国，常年生产的染料有11大类5 0 0多个品种， 
年生产能力约300 ,000吨，占世界染料总产量的30%以上[7]。一方面，偶氮染料 
产生的芳香胺可在工业生产过程中进入环境，另一方面，芳香胺还随着大量的偶 
氮染料产品，如纺织品、报纸、食品、药品、油画、油漆等的使用和废弃而逐渐 
进入环境系统中。偶氮染料中约有三分之二用于纺织品生产，许多国家都规定纺 
织品中偶氮染料降解致癌芳香胺的限量。如GB18401 -2003[8]和Oeko-Tex Standard 
100[9]规定，禁用偶氮染料还原裂解芳香胺的限量为20 m g /k g ,欧盟2002/61/EC 
指令[1()]规定偶氮染料降解的2 2种芳香胺的限量值为30 mg/kg。
因芳香胺潜在的致癌性，近年来大气环境、水环境、食品以及人体代谢物中 
芳香胺的研究逐渐增多。据报道[11]，因固体废弃煤污染，以及釆用煤作为中央 
暖气系统燃料，美国Zonguldak地区室外空气样品中的脈嗉芳香胺，夏天浓度达 
9.67 ng/m3，冬天达11.86 ng/m3，苯胺和对甲苯胺在夏天达2.5 ng/m3和2.33 ng/m3， 
而在冬天则分别达6.90 ng/m3和 5.21 ng/m3。在意大利Brindisi镇，测得空气中 
苯胺最高浓度为129ng/m3，其他芳香胺的总量高达104 ng/m3[12]。
水是芳香胺转移进入环境的一个重要途径，水环境中芳香胺的主要来源为偶 
氮染料[13]。在染料生产过程中有约12%的着色剂损失直接进入工业废水[14]，另有 
一部分偶氮染料可在纺织品、皮革使用周期内经由洗涤进入水中。这些偶氮染料 
在水中逐渐降解释放出芳香胺，进而污染水体生态环境。水体中芳香胺的研究涉 
及工业废水[15_18]、污水处理厂排放水[19]、地下水[2G]、河水[21，22]、海水[21]和饮用 
水[21，23]。钟明等[24]对长江附近一些径流入口和污水处理厂排污口水样进行分析， 
测得苯胺含量在0.12〜0.56 mg/L；陈明等[25]测得松花江水中硝基苯含量5.9 pg/L。 
在意大利米来北部工业区的地表水中还检出了邻甲苯胺、对氯苯胺、二氯苯胺等 
多种芳香胺[2()]。
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不仅环境中有芳香胺的存在，与人类密切相关的食品中也有芳香胺的检出。 
Fernandes等[26]测得P-苯乙胺在白酒中的浓度为0.186 mg/L, 在葡萄汁中含量为
0.35 mg/L。此外，一些高蛋白含量的肉类在高温烹煮后也会产生有致癌性的杂 
环芳香胺[27]。
人体体液样品也有芳香胺的相关研究报道。W eiss等[28]对 2 0 例人体尿液样 
本进行分析，测得苯胺浓度0.4〜8.8 pg/L，邻甲苯胺<0 .05〜3.1 |ig/L，含量水平在 
10_9量级，多数样本中还检出了间甲苯胺和对甲苯胺。Riffelmann等[29]对苯胺和 
甲苯胺生产厂中16位工作人员的尿液样品分析，测得苯胺平均浓度为0.8 pg/L、 
邻甲苯胺0.85pg/L、间甲苯胺0.35^ig/L，对甲苯胺1.75 pg/L。
1.1. 3 芳香胺的危害
19世纪后期，人们开始关注那些长期处于印染工业生产环境下人群的职业健 
康问题。研究发现，偶氮染料进入人体后，在肝脏酶和肠微生物细菌的作用下可 
分解为芳香胺，这些芳香胺对人类的健康产生严重的威胁[3()]。Akyiiz等[11]的研究 
认为，空气中具生物活性的芳香胺与呼吸道疾病有密切的关系。长期接触这类化 
学物质会引起肺功能急剧衰退，加重哮喘病和心血管疾病，对人类健康产生严重 
威胁[31，32]。
除了通过直接接触危害人体健康和环境安全外，芳香胺进入环境后，经过一 
系列复杂的反应，还可转化为高毒性的N -亚硝基化合物[33]。这些氮取代芳香化 
合物进入生物体后，通过生物化学活化作用，发生N -轻基化、磺化、酯化或者 
乙酰化反应，产生了一些能与DNA分子相结合的活性中间体[34]。形成的亚硝基 
芳香化合物和N -轻基化中间体还可与血色素作用，形成高铁血红蛋白，使血红 
蛋白与氧结合能力下降而动物中毒，引发高铁血红蛋白病[3G]。
1994年德国政府发布的“食品及日用消费品法规” 规定[35]，禁止在与皮肤 
长期接触的消费品上使用能降解产生22种致癌芳香胺的偶氮染料，并于1996年4 
月实行；2002年Oeko-Tex Standard 100规定，不允许从偶氮染料中裂解出23种芳 
香胺，比旧版增加了2 -甲氧基苯胺、2,4-二甲基苯胺和2，6 -二甲基苯胺[36]， 2008 
年，又加入了4 -氨基偶氮苯[9]; 2003年欧盟公布的第2002/61号令_ 和国家纺织产 
品基本安全技术规范[8]也对还原条件下染料中分解出的致癌芳香胺作出规定；
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2006年，国家质量监督检验检疫总局发布了GB/T 17592-2006纺织品中24种禁用 
偶氮染料降解芳香胺的测定方法[37]。表1-1列出了24种禁用偶氮染料裂解芳香胺 
及其他一些有潜在致癌性芳香胺。
1.2环境样品中芳香胺分析方法研究进展
1. 2. 1 样品前处理技术
样品前处理是指样品的制备及对样品中待测组分进行提取、净化、浓缩的过 
程[38]。在有机物残留测定中，样品前处理是分析测定过程的关键环节，约占分 
析测定时间的60%，在检测仪器稳定可靠的前提下，测定结果的重复性和准确性 
及方法的灵敏度主要取决于样品前处理[38]。
环境样品类型可分为气态样品、液态样品和固态样品三类，不同样品类型中 
芳香胺的前处理方法不同。对气态样品和固体样品，一般先将其中的芳香胺转移 
至液体中，之后与液体样品的前处理技术结合实现芳香胺的净化富集。
气态样品中芳香胺的研究主要是针对空气和香烟烟气样品等。谢建玲[39]和 
八让7 ^ 等[4()]将收集烟气粒相物的滤片用盐酸溶液萃取，并与液液萃取模式结合。 
而8111池等[41]用100 ml 5%HC1萃取剑桥滤片，后以阳离子交换固相萃取富集芳香 
胺。
固体样品中芳香胺分析一般采用固液萃取，先将目标物转移至有机相，后采 
取直接浓缩或液液萃取方式实现样品的净化富集。土壤和沉积物即属于固体样品 
类型，目前土壤和沉积物中芳香胺的测定方法研究较少。Cavallaro等[42] (1995) 
釆用二氯甲烷提取染料厂50 g 土壤样品中的2 1种芳香胺， 100 mL 二氯甲烷分 
两次提取后合并，旋转蒸发至5 m l，加入2 ml 150 mM H3PC>4进行振荡、分层， 
毛细管区带电泳进行分析，方法测得染料厂受污染的土壤样品中芳香胺含量 
10-800 pg/kg。A kyiie等[43] ( 2 0 0 6 )对沉积物中3 3 种芳香胺进行分析测定，取 
50 g 沉积物样品以250 m l酸性甲醇溶液索氏提取8 h ,提取液部分浓缩后加水稀 
释，调节p H 为 8，采用含0.1 M 的磷酸二异辛酯氯仿溶液以液液萃取方式提取 
目标物（3x3 m L ) ,有机相氮气吹干，衍生化后釆用GC-M S测定，测得沉积物 
实际样品芳香胺浓度为1〜 800 ng/kg, 但方法中的沉积物样品加标回收率仅在 
1.5〜2.1 %之间。
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